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<g) Copolylmlde, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 



(St) Gemische von Salzen organischer CarbonsSuren und nlcht salzartgen organechen y^JT^w 9 h« 
® aeltet fodnem C-C^AItenSl, kfinnen mit einer semipermeablen Membran aua einem .Copdyirmd das 
SSwn ereten aroniatischen Diaminrest und (1) einen zweiten aromatischen Diaminrest (2) rnrt . - 
SO M -GmoDen Sfvwiei M H®, ein ein- bis dreiwertiges Metellkation Oder ein Arnmoniumkaton 
SS£^ZJ^S aCeichert warden. Der erste Dteminrest (1) und/oder *r ™erte D^nre^ 
(2) enthalt C-C^AIkylgruppen in beiden o-Stellungen zu mindestens einer Ammgruppe. Diese Copoly- 
Side "35 such* sX^slmpfindlich (autophotovemetebar) und Wnnen zur MfMung von SJutz- 
schichten oder Reliefabbildungen verwendet werden, wobel die EntwicHung in einem 
wassrig-basischen Medium vorgenommen wird. 
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Die Erfindung betriffi aromatische Copolyimide aus kernalkylierten aromatischen Diaminen (1) und gege- 
benenfalls versaizte Sulfonsiugruppen enthaltenden aromatischen Diaminen (2) und aromatischen Tetracar- 
bonsSuren, ein Verfahren zu deren Herstellung, ein mit den Copolyimiden beschichtetes Material, und die 
Verwendung der Copolyimide zur Herstellung von Schutzschichten Oder Reliefabbildungen Oder in Form von 

5 semipermeablen Membranen zum Anreichem oder Trennen von Gemischen aus Salzen organischer Carbon- 
sSuren und nicht salzartigen organischen Verbindungen. 

In der DE-A- 1962588 sind aromatische Polyimide aus Benzophenontetracarbonsauren und aromatischen 
ein- oder zweikernigen Diaminen, die -S0 3 H-Gruppen enthalten konnen, beschrieben. Die Polyimide sind nur 
in phenolischen Ldsungsmitteln Idslich und konnen zur Herstellung von Lacken verwendet werden. 

10 In den EP-A-0 1 32 221 , EP-A-0 162 017 und 01 81837 sind in polaren aprotischen Ldsungsmitteln Idsliche 

und autophotopolymerisierbare aromatische Polyimide aus Tetracarbonsauren, die Benzophenongruppen ent- 
halten, und aromatischen Diaminen, die in den Orthostellungen zu den Aminogruppen mit Alkylgruppen sub- 
stituiert sind, beschrieben. Sie kdnnen zur Herstellung von Schutzschichten oder Reliefabbildungen verwendet 
werden, wobei die Entwicklung mit einem organischen Losungsmittel vorgenommen werden muss, was unter 

15 okologischen Gesichtspunkten nachteilig ist 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, dass aromatische Copolyimide aus aromatischen Tetracarbonsau- 
ren und gegebenenfalls aromatischen TricarbonsSuren und einem ersten aromatischen Diamin sowie einem 
zweiten aromatischen Diamin, das versaizte -S0 3 H-Gruppen enthalt, wobei das erste und/oderdas zweite Dia- 
min in beiden Orthostellungen zu mindestens einer Aminogruppe mit C^C^Alkyi substituiert ist, ihre Lichtemp- 

20 findlichkeit beibehalten und sowohl in polaren aprotischen Ldsungsmitteln als auch zusStzlich in 
wassrig-basischen Medien idslich sind. Sie konnen daher in einfacher Weise aus organischen Ldsungen zum 
Beispiel zu Filmen, semipermeablen Membranen und Schutzschichten verarbeitet werden. Bei der Herstellung 
von Reliefabbildungen kann die Entwicklung mit wassrig-basischen Medien vorgenommen werden. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind Copolyimide mit einer inhaYenten ViskositSt von 0,2 bis 3,0 dl/g, gemes- 

25 sen bei 25°C in einer Losung von 0,5 Gew.-% des Copolyimids in N-Methylpyrrolidon, enthaltend 

A) mindestens ein wiederkehrendes Strukturelement aus aromatischen Tetracarbonsaureresten (a) mit 10 
bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert oder mit Halogen, Nitro, C r C 4 -A]ky1, C r C 4 -Alkoxy Oder Phenacyl substi- 
tuiert sind, und aromatischen Diaminresten (b) mit 6 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -AJkyi 
oder Halogen substituiert sind; und gegebenenfalls zusatzlich mindestens ein wiederkehrendes Strukturele- 

30 ment aus unsubstituierten oder wie (a) substituierten aromatischen Tricarbonsiureresten (c) mit 9 bis 30 C- 
Atomen und gleichen oder verschiedenen dergenannten Diaminreste (b), und 

B) mindestens ein wiederkehrendes Strukturelement aus gieichen oder verschiedenen der genannten 
Tetracarbonsiurereste (a) und aromatischen Diaminresten (d) mit 6 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert oder 
mit C r C 4 -Alkyi substituiert sind, und die mindestens eine an den aromatischen Kern gebundene -S0 3 M-Gruppe 

35 enthalten, worin M fur HQ, ein ein- bis dreiwertiges Metallkation, NH 4 $ oder ein organisches Ammoniumkation 
mit 1 bis 30 C-Atomen steht; und gegebenenfalls zusatzlich wiederkehrenden Strukturelementen aus gieichen 
oder verschiedenen der genannten Tricarbonsaurereste (c) und gieichen oder verschiedenen der besagten 
Diaminreste (d), mit der Massgabe, dass mindestens einer der Diaminreste (b) oder (d) in beiden Orthostel- 
lungen zu mindestens einem N-Atom mit C r C 4 -Alkyl substituiert ist 

40 Bevorzugt sind je beide Orthostellungen zu beiden N-Atomen mit d-C^AIkyi substituiert. Besonders 
bevorzugt sind die Diaminreste (b) oder (d) in beiden Orthostellungen beider N-Atome mit C r C 4 -Aikyl substi- 
tuiert. Ganz besonders bevorzugt sind die Diaminreste (b) und (d) je in beiden Orthostellungen der beiden N- 
Atome mit C r C 4 -Alkyl substituiert C 1 -C 4 -AIkyl kann z.B. n-, I- oder t-Butyl, n- oder i-Propyl und bevorzugt 
Methyl oder Ethyl sein. 

45 Die Komponente (a) ist bevorzugt zu 5 bis 95 Mol-%, besonders zu 30 bis 95 Mol-% und insbesondere zu 
50 bis 95 Mol-%, und die Komponente (b) zu 95 bis 5 Mol-%, besonders zu 5 bis 70 Mol-% und insbesondere 
zu 50 bis 5 Mol-% enthalten, bezogen auf das Copolyimid. 

Die Tricarbonsaurereste (c) kdnnen in einer Menge von bis zu 60 Mol-%, bevorzugt bis zu 30 Mol-% und 
insbesondere bis zu 1 0 Mol-% enthalten sein, bezogen auf die vorhandenen SSurereste. Bevorzugt sind Copo- 
50 lyimide, die nur Reste von Tetracarbonsduren enthalten. die inhirente Viskosit§t betrigt bevorzugt 0,3 bis 2,0 
dl/g, besonders 0,3 bis 1,5 dl/g. 

Bei den Halogen-Substituenten handelt es sich bevorzugt um F, CI und Br. Beispiele fur die Substituenten 
Ct-04-Alkyl und C r C 4 -Alkoxy sind Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl Oder n-, i- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy oder n-, i- oder t-Butoxy. 
55 Die Tetracarbonsdurereste enthalten bevorzugt 1 0 bis 24 C-Atome, besonders 1 0 bis 1 8 C-Atome, die Tri- 
carbonsaurereste bevorzugt 9 bis 24 C-Atomen, besonders 9 bis 18 C-Atome und die Diaminreste (b) und (d) 
bevorzugt 6 bis 24 C-Atome und besonders 6 bis 18 C-Atome. 

M in der Gruppe S0 3 M kann als Ammoniumkation NH 4 © oder ein Ammoniumkation eines primdren, sekun- 

2 
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diren Oder tertiaren offenkettigen Amins mit bevorzugt 1 bis 24, besonders 1 bis 16 C-Atomen bedeuten, oder 
ein Ammoniumkation eines monocyclischen oder bicyclischen sekundaren oder tertiaren Oder eines tricydf- 
schen tertiaren Amins mit bevorzugt 4 bis 12 C-Atomen sein. 

M in der Bedeutung eines Metallkations kann ein ein- bis dreiwertiges Kation der Metalle der Haupt- und 
5 Nebengruppen, der Uebergangsmetatle und der Edelmetalle sein. Bevorzugt sind ein- oder zweiwertige Metall- 
kationen. Beispiele fur Metalle sind Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, In, Sn, Pb, Cu f Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Cr, 
Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Rn, Rh, Pd, Ir, Pt, Sb, Bi, sowie die Gruppe der Seltene-Erdmetalle. Bevorzugte Metalle 
sind die Alkali- und Erdalkalimetalle, Cu t Ag t Au, Fe, Co, Ni, Zn, Cd und Mn. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform steht M fur H®, NH 4 ©, ein Alkalimetallkation oder ein primares, 
10 sekundSres, tertiares oder quatemires Ammoniumkation mit 1 bis 24 C-Atomen 

Beispiele fur Tri- und Tetracarbonsauren und Diamine, von denen sich die Reste ableiten, sind z.B. in den 
EP-A-O 1 32 221, EP-A-0 162 017 und EP-A-0 181 837 beschrieben. Aromatische Diamine mit-S0 3 M-Gruppen 
sind aus der Farbstoffchemie bekannt und teilweise kduflich. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform erfindungsgemasser Copolyimide ist dadurch gekennzeichnet, dass sie 
15 a) Struktwelemente der Forme! I 

O O 

!! II 
c c 

y »-*r (I) 

c c 

Jl " 

o o 

25 und gegebenenfalls zusdtzlich Strukturelemente der Forme! II 



30 



35 



40 



45 



50 



0 c 
11 / \ 

v c 
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und 

b) Strukturelemente der Formel III 



C C 

I H 
o o 

und gegebenenfalls zusdtzlich Strukturelemente der Formel IV 



O C 
11 / \ 

— C ~ R 7 x ^N-Re-NH- (IV) 
C 
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enthalten, worin 

Ri und Rc unabhSngig voneinander einen unsubstituierten oder substrtuierten vierwertigen aromatischen Rest 
mit 6 bis 20 C-Atomen darstellen, an den je zwei der Carbonylgruppen in Ortho- oder Peristellung gebunden 
sind, 

5 R3 und R 7 unabhangig voneinander einen unsubstituierten oder substituierten trivalenten aromatischen Rest 
mit 6 bis 20 C-Atomen bedeuten, an den zwei Carbonylgruppen in Ortho- oder Peristellung gebunden sind, 
R 2 und R4 unabhangig voneinander einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 20 C- 
Atomen darstellen, der unsubstituiert oder mit Ci-C^AIkyl oder Halogen substituiert 1st, und 
R« und Ra unabhangig voneinander einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 20 C- 

10 Atomen, die unsubstituiert oder mit CrC^AJkyl substituiert sind und die mindestens eine -S0 3 M-Gruppe ent- 
halten, worin M fur He, ein ein- bis dreiwertiges Metallkation, NH 4 e oder ein organisches Ammoniumkation 
mit 1 bis 30 C-Atomen steht, mit der Massgabe, dass die Reste R 2 und R4 und/oder die Reste Re und Ra in 
beiden Orthosteilungen zu mindestens einem N-Atom mit Ci-C^Alkyl substituiert sind. 

Bevorzugt sind solche Copolyimide, worin und R5 unabhangig voneinander Reste der Formeln 

15 



O 



20 




O O 




40 

bedeuten, worin je zwei Bindungen in Orthostellung zueinander stehen, RgH oder Phenacyl darstellt, fur eine 
direkte Bindung, -CH r , -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) r , -0-, -S-, -SO-, -SO2-, -C(0)0- oder -NR 1(r steht, p 0 oder 1 
bedeutet, Y 2 -CH r , -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) r , -0-, -S-, -SO-, -SO r » -CO- oder -NR 1(r darstellt, und R 10 fur H oder 
C r Ce-Alkyl steht 

45 Besonders bevorzugt sind soiche Copolyimide, worin R, und R5 unabhSngig voneinander Reste der For- 
meln 
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5 



10 




15 darstellen, worin je 2 Bindungen in Orthostellung zueinander stehen, eine direkte Bindung, -CH 2 -, -0-, -S- 
oder -SO r , bedeutet und Y 2 eine direkte Bindung -0-, -S- Oder -CO- dareteilt 

Insbesondere bevorzugt stelien R, und R 5 tetravalente Reste von PyrromellitsSure, Benzophenontetracar- 
bonsaure und Thioxanthontetracarbonsaure dar. 

R 3 und R 7 bedeuten bevorzugt unabhangig voneinander Reste der Formein 

20 

worin zwei Bindungen in Orthostellung zueinander gebunden sind und Y 3 fur eine direkte Bindung, -S-, -0-, 
-CH r Oder -CO- steht. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass die Tetracarbonsaurereste 
30 Ri und R5 und die TricarbonsSurereste R 3 und R 7 eine Benzophenongruppe enthalten. 

Bei den Reste n R 2 . R* Re und Re handelt es sich bevorzugt urn einen Phenyienrest, Naphthylenrest Oder 
urn einen gegebenenfails verbruckten Biphenytenrest. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform erfindungsgemasser Copolyimide ist dadurch gekennzeichnet, dass R 2 
und R4 unabhdngig voneinander einen unsubstituierten Oder mit CI, Br Oder CrC^AJkyl substituierten Rest der 
35 Formein 



40 




bedeuten, worin X, fur eine direkte Bindung -CH r , 



-eCH 2 ^, -HC=CH-, CH 3 CH V (O^C^, -NR 10 - , -N=N- , -CO , -0-.-S-, 

so -SO- Oder -S0 2 steht, und R 10 H Oder C r Ce-Alkyl bedeutet und R« und Re unabhSngig voneinander einen Rest 
der Formein 
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5 




10 darstellen, worin X 2 unabh3ngig die gleiche Bedeutung wie X, hat, R^ , fur C r C 4 -AJkyl steht, x fur 0, 1 , 2 Oder 
3 steht und M fur H®, NH 4 ®, ein Aikalimetaltkation oder ein primares, sekundares, tertiares oder quaternares 
Ammoniumkation mit 1 bis 24 C-Atomen steht. 

Besonders bevorzugte Copolyimide sind dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Copolyimid mit 
Strukturelementen der Formeln I und III handelt, und X 1 und X 2 unabhangig voneinander eine direkte Bindung, 
15 -CH 2 -, -CH=CH-, -CO-, -O- oder -S- bedeuten. 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Copolyimiden ist dadurch gekennzeichnet, dass in den Struktu- 
relementen der Formeln I und II des Copolyimids Ry und R5 unabhangig voneinander fur einen unsubstituierten 
oder mit Phenacy!, -NO r , -CI oder -Br substituierlen vierwertigen Benzol rest oder Reste der Formeln 

20 0 0 O 



25 




stehen, worin p fur 0 oder 1 steht und Y 2 eine direkte Bindung, -CH r . -S-, -O- oder -CO- darstellen, 
R 2 in beiden Orthostellungen zu mindestens einer Aminogruppe mit Methyl und/oder Ethyl substituiertes 1,3- 
30 oder 1 ,4-Phenylen oder in beiden o-Stellungen zu den Aminogruppen mit Methyl und/oder Ethyl substituiertes 
3,3'- oder 4 t 4'-Diphenylmethandiyi bedeutet, und Re einen Rest der Formeln 



35 




darstellt worin X 2 eine direkte Bindung, -CH=CH- oder -CH 2 - bedeutet Rn fur Methyl und/oder Ethyl steht, x 
fur 0, 1, 2 oder 3 steht, und M fur He, NH 4 © t Li®, Na®, K®, Rb®, Cs© primfires, sekundares, tertidres oder 
quatemSres Ammonium mit 1 bis 20 C-Atomen steht. 
45 Ganz besonders bevorzugte Copolyimide sind dadurch gekennzeichnet dass R« ein Rest der Formeln 



50 




55 

ist worin M fur H®, NH 4 ®, Li®, Na®, K®, Rb®, Cs®, tertiSres oder quate mires Ammonium mit 4 bis 20 C- 
Atomen steht. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Copolyimiden gemass 

6 
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Anspruch 1, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man, 

A) mindestens eine aromatischen Tetracarbonsdure (a') mit 10 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert Oder 
mit Halogen, Nitro, Ci-C^AIkyi, C t -C 4 -Alkoxy oder Phenacyl substituiert ist und gegebenenfalls mindestens 
eine aromatische Tricarbonsaure (c') mit 9 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert Oder wie (a') substituiert ist, oder 

5 deren Polyimid bildenden Derivate 

B) mit mindestens einem aromatischen Diamin (b') mit f> bis 30 C-Atomen, das unsubstituiert oder mit d- 
C 4 -Alkyl oder Halogen substituiert ist, und und mit mindestens einem aromatischen Diamin (d') mit 6 bis 30 
C-Atomen, das unsubstituiert oder mit C r C 4 -AJkyl substituiert ist, und das mindestens eine an den aromati- 
schen Kem gebundene -S0 3 M-Gruppe enthait, mit der Massgabe, dass mindestens eines der Diamine (b') oder 

10 (&) in beiden Orthostellungen zu mindestens einer Aminogruppe mit d-C^AIky! substituiert Ist, umsetzt und 
cyclisiert. 

Sdurederivate sind z.B. Anhydride, Ester, Amide und Halogenide, besonders Chloride. Die im Verfahren 
verwendeten Monomeren sind bekannt, teilweise kSuflich oder nach bekannten Verfahren herstellbar. 

Die Herstellung der Polyimide wird vorteilhaft in Losung durchgefuhrt; geeignete inerte Losungsmittel sind 
15 nachfolgend genannt Die Reaktionstemperaturen kdnnen -20 bis 300°C betragen. 

Im einzelnen geht man zweckmSssig so vor, dass man Tetracarbonsduredianhydrid und Diamin zunSchst 
unter Bildung einer Polyamidsaurevorstufe umsetzt und diese Polyamidsaure anschliessend unter Wasserab- 
spaitung cydtsiert. Die Cydisierung kann thermtsch erfoigen. Vorteilhaft wird die Cyciisierung unter Einwirkung 
von wasserentziehenden Mitteln, z.B. Carbonsaureanhydriden wie Acetanhydrid, vorgenommen. Die Poly- 
20 imide konnen anschliessend nach ublichen Verfahren, z.B. durch Entfemen des L5sungsmittels oder AusfSllen 
durch Zugabe eines Nichtiosungsmittels, isoliert werden. 

Eine weitere Herstellungsmethode besteht darin, dass man das Tetracarbonsauredianhydrid mit einem Dh 
isocyanat in einer Stufe zum Polyimid umsetzt. 

Aus den erfindungsgemassen Copolyimiden konnen nach bekannten Verfahren semipermeable Mem- 
25 brane hergestellt werden, mitdenen uberraschend organische Stoffgemischegetrenntbzw. Einzelbestandteile 
angereichert werden kdnnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Anreichem oder Trennen von Salzen orga- 
nischer CarbonsSuren von nicht salzartigen organischen Verbindungen mit einer semipermeablen Membran, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Losung der Salze und organischen Verbindungen in einem 
30 unsubstituierten oder mit C r C 3 -Alkoxy substituierten C r C 4 -Alkanol, Mischungen solcher Alkanole oder 
Mischungen solcher Alkanole mit Ethern mit einer Seite der Membran in Beruhrung bringt, wobei sich auf der 
Gegenseite der Membran das reine Losungsmittel befindet, und die Membran aus einem erfindungsgemassen 
Copolyimid besteht und die Verwendung von erfindungsgemassen Copolyimiden in Form von semipermeablen 
Membranen zum Anreichem oder Trennen von Salzen organischer Carbonsduren von nichtsalzartigen orga- 
35 nischen Verbindungen. 

Die Konzentration der Salze und organischen Verbindungen betrigt bevorzugt 0,0001 bis 10, besonders 
0,001 bis 5 und insbesondere 0,01 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf die Losung. 

Die Dicke der Membran kann z.B. 5 bis 300 urn, bevorzugt 20 bis 200 tun betragen. 

Das als Losungsmittel verwendete Alkanol enthilt 1 bis 4 C-Atome und bevorzugt 1 bis 3 C-Atome. Es 
40 kann z.B. mit Methoxy oder Ethoxy substituiert sein. Beispiele sind Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol t n-, 
i- und t-Butanol, Methoxyethanol, Ethoxyethanol, Propoxy ethanol, 1 -Methoxy-propan-3-ol, 2-Methoxy-propan- 
1 -ol. Bevorzugte Losungsmittel sind Methanol, Ethanol, 1- oder 2-Propanol und 2-Methoxyethanot. Es kdnnen 
auch Mischungen der Alkanole untereinander oder mit Ethem, z.B. Diethylether oder Ethylenglykoldimethylet- 
her verwendet werden. 

45 Bei dem Salz der organischen Carbonsdure kann es sich urn Ammonium- oder Metaltsalze handeln, z.B. 
NH 4 $, einem Ammoniumkation eines primiren, sekundlren oder tertiSren Amins mit insgesamt 1 bis 20 C- 
Atomen, Alkalimetallsalze und Erdalkalimetallsalze. Bevorzugt sind Alkaiime tall salze und Ammoniumsalze. 
Besonders bevorzugt sind NH 4 e- und Lie-Salze. 

Bei der organischen Carbonsdure kann es sich z.B. urn Mono-, DK Tri- oder Tetracarbonsiuren handeln. 
so Bevorzugt sind aliphatische, cydoaliphatische, aromatische und heterocyclische oder heteroaromatische 
MonocarbonsSuren, die 1 bis 18 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 12 C-Atome enthalten. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass die organische Sdure der Formel (A) 

R.-X-COOH (A) 

entspricht, worin X eine direkte Blndung, C r C 4 -Alkylen, C2-C 4 -Alkyliden oder C2-C 4 -Alkenylen bedeutet, R« fur 
55 H, Ci-CirAlkyl, C r C ir Alkenyl, CrC ir Alkinyl, C3-C ir Cydoaikyl f C3-C ir Cydoaikenyl t Ce-C^Aryl, CrC ir 
Heterocydoalkyl, CrCirHeterocydoalkenyl, Ce-C 1ff -Heteroaryl steht, die unsubstituiert oder mit -OH, -SH, - 
CN, -NO* Halogen, C r Ce-Alky1. C^e-Alkoxy, C^Ce-Alkylthio, d-Ce-Alkyl-Y- mit Y gleich -CO-, -SO-, -SO^, 
-CO-0-, -0-CO-, -CO-NRbRe-, -NR^CO- substituiert sind, und und Rc unabhflngig voneinander H, d-Ce- 
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Alkyl, C2-C 4 -Hydroxyalkyl oder R b und Rc zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapentyl-1 ,4-en 
darstellen. 

Beispiele fur als Alkyl, das linear oder verzweigt sein kann, sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n- und 

i-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl. 
5 Beispiele fur R a als Alkenyl, das linear oder verzweigt sein kann, sind Vinyl, Crotonyl, Allyl, But- 1 -en- 1 

-yl, But- 1 -en-2-yl, But- 1 -en-3-yl, But- 1 -en-4-yl, But-2-en- 1 -yl, But-2-en-2ryl, But-2-en-4-yl, Pentenyl, Hexe- 

nyl, Heptenyl, Octenyl, Nonenyi, Decenyl, Undecenyl und Dodecenyl. 

BeispielefQr Ra als Alkinyl, das linear oder verzweigt sein kann, sind Ethinyl, Prop-2-in- 1 -yl, Prop-2-in-3-yl, 

Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl, Octinyl, Decinyl und Dodecinyl. 
10 R a enthalt als Cycioalkyl und Cycloalkenyl bevorzugt 4-8 C-Atome, besonders 5 oder 6 C-Atome. Beispiele 

sind Cyclopropyl und Cyclopropenyl, Cyclobutyl und Cyclobutenyl, Cyclopentyl und Cyclopentenyl, Cyclohexyl 

und Cyclohexenyl, Cycloheptyl und Cycloheptenyl, Cyclooctyl und Cyclooctenyl. 

R a enthSIt als Aryl bevorzugt 6 bis 12 C-Atome. Einige Beispiele sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyi. 
R a e nth alt als Heterocycloalkyl und Heterocycloalkenyl bevorzugt 4 bis 8, besonders4 bis 6 Ring-C-Atome. 
15 Bevorzugte Heteroatome sind solche aus der Gruppe O, S und NRa, worin R<, H, Ci-Ce-Aikyi oder Ct-CrAcyl 

bedeutet. R a enthalt als Heteroaryl bevorzugt 4 bis 11 Ring-C-Atome und bevorzugt Heteroatome aus der 

Gruppe O, S und -N= Einige Beispiele fur Heterocyclen sind Pyrrolidin, Tetrahydrofuran, Tetrahydrothiophen, 

Pynrolin, Dihydrofuran, Dihydrothiophen, Indan, Dihydrocumaron, Dihydrobenzothiophen, Carbazbl, Dibenzo- 

furan, Dibenzothiophen, Pyrazolidin, Imidazolidin, Pyrazolin, Imidazolin, Benzimidazolidin, Oxazolidin, Oxazo- 
20 lin, Thiazoiidin, Thiazolin, Isooxazoiidin, Isooxazolin, Isothiazolidin, Isothiazolin, Benzoxazolidin, 

Benzisooxazolidin, Benzthiazolidin. 1,2.3- oder 1,2,4-Triazolidin, 1,2,3- oder 1,2,4-Triazolin, 1,2,3- oder 1,2,4- 

Oxazolidin oder -Oxazolin, Piperidin, Di- und Tetrahydropyridin, Dihydro- und Tetrahydropyran, Di- und Tetra- 

hydrothiopyran, Piperazin, Dehydropiperazin, Morpholin, Thiomorpholin, 1,3- und 1,4-Dioxan f 1,4-Dithian, 

Azepan, 1,3-Dioxolan, 1,3-Dithiolan, Pyrrol, Indol, Imidazol, Benzimidazol, Furan, Thiophen, Benzofuran, Ben- 
25 zothiophen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Oxazol; Isooxazol, Thiazol, Isothiazol, Benzoxazol, 

Benzothiazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Chromen, Chroman, Pyran, 

Thiapyran, Phenazin, Phenoxazin, Phenolthiazin, Purin. 

Beispiele fur Rb, Rc und R< als Alkyl und Hydroxyalkyl sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2- 

oder 3-Hydroxypropyl f 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl. Beispiele fur als Acyl sind Acetyl, Propionyl und Phenacyl. 
30 Beispiele fur X in Formal A sind Methyten, Ethylen, 1,2- oder 1,3-Propylen, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylen, 

Ethyliden, 1 ,1- oder 2,2-Propyliden, 1,1- oder 2,2-Butyliden, Ethenylen, Prop-1-en- 1,3- oder -1,2- oder -2,3- 

ylen. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Salz urn Lie- oder 
NH 4 e-Salze von CarbonsSuren aus der Gruppe Furan-2-carbonsaure, BenzoesSure, Methylbenzoesaure, 

35 Phenylessigsaure, Zimtsaure, SorbinsSure oder C^-Ce-Alkancarbonsiuren handelt 

Die nicht salzartige organische Verbindung enthalt bevorzugt 2 bis 20, besonders 2 bis 16 und insbeson- 
dere 2 bis 1 2 C-Atome. Insbesondere ist die organische Verbindung ein Ester einer organischen Monocarbon- 
sSure mit insgesamt 2 bis 16 C-Atomen, ein Ether mit 2 bis 12 C-Atomen, ein Keton mit 3 bis 16 C-Atomen oder 
ein Alkohol mit 5 bis 16 C-Atomen 

40 Eine bevorzugte Ausfuhrungsform Ist dadurch gekennzeichnet, dass die organische Verbindung ein C,- 
Ce-AIkylester von Furan-2-carbonsaure, Benzoesaure, Methylbenzoesaure, Phenylessigsaure, Zimtsaure, 
Sorbinsaure oder C2-C r Alkancarbonsduren; ein Cg-CirAlkanol oder Benzylalkohol; ein dialiphatisches Keton 
mit 3 bis 10 C-Atomen, ein Cj-Ce-Alkyt-phenylketon oder Diphenylketon; oder ein dialiphatischer Ether mit 2 
bis 8 C-Atomen, Ci-Cg-Alkyl-phenylether oder Diphenylether ist 

45 Die Membran kann zur Durchfuhrung des erfindungsgemSssen Verfahrens in verschiedenen Formen aus- 
gebildet und in Trennmodulen ublicher Bauart eingebaut sein. So kann man z.B. Rachmembranen oder asym- 
metrische Membranen zu Zwei- oder Mehrkammersystemen kombinieren. Man kann auch schlauchfdrmige 
Membranen oder Hohlfasern verwenden, die im allgemeinen in Form von Bundeln eingesetzt werden. Zur Erhd- 
hung der mechanischen Stabilitat kdnnen die Membranen auf ein Stutzgerust aufgebracht werden. Die Her- 

50 stellung der Membranen erfolgt nach bekannten Verfahren. Mit einer Photovemetzung kann die mechanische 
Stabilitat ebenfalls erh6ht werden 

Die erfindungsgemassen Verfahren werden im allgemeinen bei Raumtemperatur durchgefuhrt Zur Erzie- 
lung ausreichender Fliessgeschwindigkeit ist es vorteilhaft, auf der Seite der Ldsung einen erhdhten Druck ein- 
zustellen. Der Druck betrSgt bevorzugt 1 bis 10 MPa, besonders bevorzugt 1 bis 6 MPa. In einer besonderen 

55 Ausfuhrungsform wird das Verfahren nach dem Gegenstromprinzip durchgefuhrt 

Das erfindungsgemisse Verfahren kann zum Beispiel als Anretcherungs- oder Reinigungsverfahren oder 
zur ROckgewinnung bzw. Abtrennung von Reaktionskomponenten oder Nebenprodukten aus ReaktlonsrQck- 
stfinden oder Reaktionsgemischen eingesetzt werden oder zur Isolierung bzw. Reinigung von Zwischenpro- 
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dukten verwendet werden, besonders wenn es sich urn thermisch labile Substanzen handelt. 

Bei den erfindungsgemissen Copolyimiden handelt es sich urn Polymere mit hohen Glasumwandlungs- 
temperaturen und hoher Thermostabilitat, die direkt durch Einwirkung von Strahlung vernetzt werden kdnnen. 
Sie eignen sich zur Herstellung von Folien, Fasern und zur Beschichtung von Substraten, fur den Oberflachen- 
5 schutz oder zur Erzeugung von Reliefabbildungen, wobei durch Bestrahlung die Eigenschaften der Copoly- 
imide modrftziert werden kdnnen. Die hochschmelzenden aromatischen Copolyimide werdon bevorzugt aus 
Ldsung verarbeitet 

Die Strahlungsempfindlichkeit ist dann besonders hoch, wenn die Saurekomponenten der erfindungsge- 
massen Copolyimide Benzophenongruppen enthalten. Zur Erzielung kurzer Bestrahlungszeiten werden bevor- 

10 zugt Copolyimide mit solchen Saurekomponenten der Einwirkung von Strahlung ausgesetzt 

Ein bevorzugter Anwendungsbereich ist die Verwendung zur Beschichtung von Oberflachen und die Her- 
stellung von Reliefabbildungen auf solchen beschichteten Substraten, was ein weiterer Gegenstand voriiegen- 
der Erfindung ist. Es ist besonders vorteilhaft, dass zur Erzielung gewflnschter Eigenschaften die 
erfindungsgemassen Copolyimide fur bestimmte Anforderungen bei der Anwendung durch Auswahl unter- 

15 schiedlicher Monomerer und/oder durch Abmischung verschiedener Copolyimide entsprechend eingestelft 
werden kdnnen. Ein weiterer besonderer Vorteil der erfindungsgemassen Copolyimide ist deren Ldslichkeit in 
wassrig-basischen Medien, z.B. in wassrigen Alkalimetallhydroxidldsungen (z.B. NaOH oder KOH) oder z.B. 
in wassrigen Alkalimetallcarbonatldsungen (z.B. NaHC0 3 , Na 2 C0 3 , KHC0 3 oder K 2 C0 3 ). 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Material, enthaltend auf einem Triger eine 

20 Schicht eines erfindungsgemassen Copolyimids. 

Zur Herstellung des erfindungsgemassen beschichteten Materials lost man ein Copolyimid oder Gemische 
davon zweckmissig in einem geeigneten organischen Ldsungsmittel, gegebenenfalls unter Erwarmen. Geeig- 
nete Ldsungsmittel sind z.B. polare, aprotische Ldsungsmittel, die alleine oder in Mischungen aus mindestens 
zwei Ldsungsmitteln verwendet werden kdnnen. Beispiele sind: Ether wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dio- 

25 xan, Ethylenglykd, Dimethylethylenglykol, Dimethyldiethyienglykol, Diethyldiethylenglykol, Dimethyltriethylen- 
glykol, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 
1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Carbons§ureester und Lactone wie Essigsaureethylester, Pro- 
pionsauremethylester, Benzoesdureethylester, 2-Methoxyethylacetat, y-Butyrolacton t o-Valerolacton und 
Pivalolacton, Carbonsaureamide und Lactame wie Formamid, Acetamid, N-Methylformamid, N t N-Dimethylfor- 

30 mamid, N,N-Dimethylformamid f N,N-Dimethylacetamid, N,N-Diethylacetamid t y-Butyrolactam, e-Caprolactam, 
N-Methylpyrrolidon f N-Acetyl pyrrol i don, N-Methylcaprolactam, Tetramethylhamstoff, Hexamethytphosphor- 
sauretriamid, S ulfoxide wie Dimethyisulfoxid, Sulfone wie Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Trimethylensulfon, 
Tetramethylensurfon ) Trimethylamin, Triethylamin, N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, 
substituierte Benzole wie Chlorbenzd, Nitrobenzol, Phenole oder Kresol 

35 Ungeldste Anteile kdnnen durch Filtration, bevorzugt einer Druckfiltration, entfernt werden. Die Konzen- 
tration an Copolyimid im so erhaltenen Beschichtungsmittel betrdgt vorzugsweise nicht mehr als 50 Gew.-%, 
besonders nicht mehr als 30 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 20 Gew.-%, bezogen auf die Ldsung. 
Die Ldsungen sind jagerstabil, mussen aber vor Lichteinwirkung geschutzt werden. 

Bei der Herstellung der Ldsungen kdnnen weitere ubliche Zusatzstoffe einverleibt werden, die die Licht- 

40 empfindlichkeit nicht negativ beeinflussen. Beispiele hierfur sind Mattierungsmittel, Verlaufmittel, feinteilige 
Fullstoffe, Rammschutzmittel, optische Aufheller, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Stabilisatoren, Farbstoffe, 
Pigmente und Haftvermittler. Femer kdnnen auch, falls erwunscht, zusdtzlich Sensibilisatoren, wie z.B. Thio- 
xanthonderivate oder Benzophenonderivate einverleibt werden, um die Lichtempfindlichkeit noch weiter zu 
erhdhen. 

45 Das Beschichtungsmittel kann mittels ublichen Methoden wie Tauch-, Streich- und Spruhverfahren, 
Schleuder-, Kaskadenguss- und Vorhanggussbeschichtung, auf geeignete Substrate bzw. Trdgermaterialien, 
aufgebracht werden. Geeignete Substrate sind z.B. Kunststoffe, Metalle und Metalilegierungen, Halbmetaile, 
Halbleiter, Glas, Keramik und andere anorganische Materialien wie z.B. Si0 2 und Si 3 N 4 . Danach wird das 
Ldsungsmittel gegebenenfalls durch Erwarmen und gegebenenfalls im Vakuum entfernt. Man erhdlt klebfreie, 

so trockene und gleichmdssige Filme. Die aufgebrachten Filme kdnnen je nach Anwendung Schichtdicken bis zu 
ca. 500 \um und mehr, bevorzugt von 0,5 bis 500 ujti und besonders von 1 bis 50 um aufweisen. 

Die strahlungsempfindliche Schicht im erfindungsgemassen Material kann durch Einwirkung von Strahlung 
vemetzt werden. 

Die Photostrukturierung bzw. Photovemetzung kann durch energiereiche Strahlung hervorgerufen werden, 
55 z.B. durch Ucht insbesondere im UV-Bereich, durch Rdntgenstrahlen, Laseriicht, Elektronenstrahlen usw. Das 
erfindungsgemdsse Material eignet sich hervorragend zur Herstellung von Schutzfilmen, Passivieriacken, und 
als photographisches Aufzeichnungsmaterial fur thermostabile Reliefabbildungen. 

Anwendungsgebiete sind z.B. Schutz-, Isolier- und Passivierlacke in der EJektrotechnik und Elektronik, 
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Photomasken fur die Elektronik, den Textildruck und das graphische Gewerbe, Aetzresiste zur Herstellung 
gedruckter Schaltungen und Druckplatten und integrierter Schaltkreise, Relais fur die Herstellung von Ront- 
genmasken, als LStstoplack, als Dielektrikum fur Mehrlagenschaltungen, als Stru kturel erne nt fur Flussigkristal- 
lanzeiger. 

5 Die Herstellung von Schutzfilmen erfolgt durch direktes Belichten, wobei sich die Belichtungszeiten im 

wesentiichen nach den Schichtdicken und der Lichtempfindlichkeit richten. 

Die photographische Erzeugung der Reliefstruktur erfolgt durch bildmassige Belichtung durch eine Pho- 
tomaske, anschliessende Entwicklung unter Entfernung der unbelichteten Anteile miteinem wassrig-basischen 
Medium, besonders wassrigen AJkalimetallhydroxidlosungen (NaOH, KOH), wonach gegebenenfalls das 

10 erzeugte Bild durch eine thermische Nachbehandlung stabilistert werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Schutzschichten oder Relie- 
fabbildungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Schicht des Materials flichenmassig bestrahlt, 
oder unter einer Photomasks bestrahlt und danach in einem wassrig-basischen Medium durch Ldsen der unbe- 
strahlten Anteile entwickelt. 

15 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemassen Copolyimide zur Her- 
stellung von Schutzschichten oder Reliefabbitdungen. 

Die Polymerschicht des erfindungsgemassen Materials weist eine fur viele Anwendungszwecke ausrei- 
chende und teilweise hohe Lichtempfindlichkeit auf und sie kann direkt photovernetzt werden. Die Schutzfilme 
und Reliefabbitdungen zeichnen sich durch gute Haftfestigkeit und thermische, mechanische und chemische 
20 Widerstandsflhigkeit aus. Bei thermischen Nachbehandlungen wird nur ein geringer Schwund beobachtet. 
Ferner kdnnen Zusatze zur Erzeugung bzw. Steigerung der Lichtempfindlichkeit vermieden werden. Das Mate- 
rial ist lagerstabil, ist aber vor Lichteinwirkung zu schutzen. 
Die nachfolgenden Beispiele erlSutem die Erfindung ndher. 

25 A) Herstellung der Copolymeren 

Beispiele A1-A14: 

In einem 200 mi Gtaskolben mit Ruhrer, Ruckflusskuhler, Tropftrichter, Trockenrohr und Kuhlbad werden 
30 die Diamine in IM-Methyl pyrrol idon (NMP) gelost vorgelegt Die Ldsung wird auf 5°C gekuhlt und dann werden 
wahrend 15 Minuten bei kraftigem Ruhren die Tetracarbons^urean hydride zugetropft, so dass eine 20 gewicht- 
sprozentige Losung entsteht. Die Losung wird weitere 4 Stunden bei 20 bis 25°C geruhrt. Darauf wird die ent- 
standene Polyamidsdure durch Zugabe von Triethylamin und Essigsdureanhydrid cyclisiert. Nach weiteren 12 
h Ruhren wird in Wasser gefdllt, der Niederschlag abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Hochvakuum bei 
35 40°C getrocknet Weitere Angaben befinden sich in der nachfolgenden Tabelle 1 . 
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B) Penmeationsversuche 
Beispiele B1 bis B7: 

5 In der Mitte einer Druckzelle wird die Mem bran (Durchmesser 4,7 cm, Dicke 25 urn) in der Halterung befe- 

stigt Jede Kammer ist mit einem Reservoir fur die Ldsung bzw. das reine Ldsungsmittel verbunden, an die 
eine Pumpe angeschlossen ist. Zwischen Reservoirs und Pumpen befinden sich Leitfahigkeitszellen und - 
detektoren und zwischen Auslauf und Reservoirs befinden sich UV-Detektoren. Auf der Seite mit der Ldsung 
wird ein Druck von 2,5 MPa und auf der Seite mit dem Ldsungsmittel ein Druck von 0,3 MPa eingestellt und 

10 die Ldsung sowie das Ldsungsmittel in gleicher Richtung zirkuliert. Die Detektoren messen kontinuierlich die 
LeitfShigkeit und UV-Absorption. Die Auswertung der Messdaten erfolgt mittels eines Computerprogramms. 
Die Detektoren werden jeweils mit der organischen Verbindung (Zimtsduremethylester) und dem Saiz derCar- 
bonsSure (Lithiumsalz der ZimtsSure) geeicht und die Eichkurven in Algorithmen umgewandelt, aus denen die 
gewunschten Daten errechnet werden. Als Ldsungsmittel wird Methanol verwendet und die UV-Detektion wird 

15 bei 305 nm vorgenommen. Die Temperatur betragt 25 °C. 

Die SeiektivitSt S ist wie folgt definiert, wobei G p Gewichtsanteil im Permeat und G L Gewichtsanteii in der 
Ldsung bedeutet: 

s _ G p (unpolarere organische Verbindund)/G p (Saiz der Carbonsaure) 
GKunpolarere organ ische Verb indung)/GKSalz der Carbonsaure) 
20 Weitere Angaben sind in der nachfolgenden Tabelle 2 enthalten 
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C) Belichtungsbeispiele 
Beispiel C1: 

5 Das Copolyimid gemass Beispiel A3 wird in N-Methylpyrrolidon gel6st (1 0 Gew.-%) und damit ein Kupfer- 

laminat mlteinem 12 \i Rakel beschichtet (Spincoating) und bei 100°C getrocknet. Danach belichtetman unter 
einer Photomaske (Stouffer-Keil) w§hrend 30 Sekunden mit einer Leistung von 40 mW/cm 2 (Lampe: Ultralux 
5000 H, Distanz 70 cm). Danach wird mit wassriger In NaOH entwickelt Die Stoufferstufe 7 ist noch gut abge- 
bildet. 

10 

Beispiel C2: 

Mit dem Copolyimid gemass Beispiel A2 wird wie in Beispiel C1 verfahren Die Stoufferstufe 8 ist noch gut 
abgebildet. 

15 

Patentanspruche 

1. Copolyimide mit einer inhfirenten Viskositat von 0,2 bis 3,0 dl/g, gemessen bei 25°C in einer Ldsung von 
20 0,5 Gew.-% des Copolyimids in N-Methylpyrrolidon, enthaltend 

A) mindestens ein wiederkerendes Strukturelementaus aromatischen Tetracarbonsaureresten (a) mit 
10 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert oder mit Halogen, Nitro, C r C 4 -Alky1, C r C 4 -Alkoxy Oder Phena- 
cyl substituiert sind, und aromatischen Diaminresten (b) mit 6 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert oder 
mit C r C 4 -Aiky1 oder Halogen substituiert sind; und gegebenenfalls zusatzlich mindestens ein wieder- 

25 kehrendes Strukturelement aus unsubstituierten oder wie (a) substituierten aromatischen Tricarbon- 

saureresten (c) mit 9 bis 30 C-Atomen und gleichen oder verschiedenen der genannten Diaminreste 
(b), und 

B) mindestens ein wiederkehrendes Strukturelement aus gleichen oder verschiedenen der genannten 
Tetracarbonsaurereste (a) und aromatischen Diaminresten (d) mit 6 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert 

30 oder mit CrC^AIkyi substituiert sind, und die mindestens eine an den aromatischen Kem gebundene 

-S0 3 M-Gruppe enthalten, worin M fur H$, ein ein- bis dreiwertiges Metal Ikation, NH 4 $ oder ein orga- 
nise hes Ammoniumkation mit 1 bis 30 C-Atomen steht; und gegebenenfalls zusatzlich wiederkehren- 
den Strukturelementen aus gleichen oder verschiedenen der genannten Tricarbonsaurereste (c) und 
gleichen oder verschiedenen der besagten Diaminreste (d), mit der Massgabe, dass mindestens einer 

35 der Diaminreste (b) oder (d) in beiden Orthostellungen zu mindestens einem N-Atom mit C r C 4 -Alkyl 

substituiert ist. 

2. Copolyimide gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Diaminreste (b) in beiden Orthostel- 
lungen beider N-Atome mit Ci-C^Aikyl substituiert sind. 

40 

3. Copolyimide gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Diaminreste (d) in beiden Orthostel- 
lungen beider N-Atome mit C^C^AJkyl substituiert sind. 

4 Copolyimide gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Diaminreste (b) und (d) in beiden 
45 Orthostellungen beider N-Atome mit Methyl und/oder Ethyl substituiert sind. 

5. Copolyimide gemiss Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie 5 bis 95 Mol-% Komponente (A) und 
95 bis 5 Mol-% Komponente (B) enthalten, bezogen auf das Copolyimid. 

so 6. Copolyimide gemiss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie 50 bis 95 Mol-% der Komponente 
(A) und 50 bis 5 Mol-% der Komponente (B) enthalten. 

7. Copolyimide gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
a) Strukturelemente der Formel I 

55 
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<°x c °>- R2 . 



(D 



und gegebenenfalls zusStzlich Strukturelemente der Formel II 



O 

° c 

■C — R 3 N - R 4 -NH- 



(II), 



und 

b) Strukturelemente der Formel III 



C C 

\ A A" 6 " < m > 

C C 

" ii 

0 O 



und gegebenenfalls zusdtzlich Strukturelemente der Formel IV 



° C 
» / \ 
•C — R 7 ^ ^N-R 8 -NH- 

II 
O 



(IV) 



enthalten, worin 

Ri und Rfi unabhdngig voneinander einen unsubstituierten Oder substituierten vierwertigen aromatischen 
Rest mit 6 bis 20 C-Atomen darstellen, an den je zwei der Carbonyfgruppen in Ortho- oder Peristellung 
gebunden sind, 

R 3 und R 7 unabhdngig voneinander einen unsubstituierten oder substituierten trivaJenten aromatischen 
Rest mit 6 bis 20 C-Atomen bedeuten, an den zwei Carbonylgruppen in Ortho- oder Peristellung gebunden 
sind, 

R 2 und R4 unabhdngig voneinander einen zweiwertigen aromatischen KohlenwasserstofFrest mit 6 bis 20 
C-Atomen darstellen, der unsubstituiert Oder mit Ci-C^AIkyl oder Halogen substituiert ist, und 
Re und Rs unabhdngig voneinander einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 20 
C-Atomen t die unsubstituiert oder mit Ci-C^AIkyl substituiert sind und die mindestens eine -S0 3 M-Gruppe 
enthalten, worin M fur H®, ein ein- bis dreiwertiges Metallkation, NH 4 ® oder ein organisches Ammonium- 
kation mit 1 bis 30 C-Atomen steht, mit der Massgabe, dass die Reste R 2 und R« und/oder die Reste R« 
und Ra in beiden Orthosteilungen zu mindestens einem N-Atom mit Ci-C^AIkyl substituiert sind. 

Copolyimide gemdss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R t und Re unabhdngig voneinander 
Reste der Formeln 
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O 




bedeuten, worm je zwei Bindungen in Orthostelfung zueinander stehen, R9 H oder Phenacyl darstellt, 
fur eine direkte Bindung, -CH r , -CH(CH 3 )-, -CfChbJr, -0-, -S-, -SO-, -SO r , -C(0)0- oder-NR 10 - steht, p 
0 oder 1 bedeutet, Y 2 -CH r , -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 )2-, -O-, -S-, -SO, -SO r , -CO- oder -NR 10 - darstellt, und 
R 10 fur H oder CVCe-Alkyf steht. 

9. Copolyimide gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R t und Re unabhangig voneinander 
Reste der Fonmeln 




darstellen, worin je 2 Bindungen in Orthostellung zueinander stehen, eine direkte Bindung, -CH2-, -O-, 
-S- oder -SOr bedeutet und Y 2 eine direkte Bindung -O-, -S- oder -CO- darstellt. 

10. Copolyimide gemdss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 und R 7 unabhSngig voneinander 
Reste der Fonmeln 
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10 



15 



20 



25 



H — oder 



darstellen, worin zwei Bindungen in Orthostellung zueinander gebunden sind und Y 3 fur eine direkte Bin- 
dung, -S-, -0-, -CH r Oder -CO- steht. 

11. Copolyimide gemass Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die TetracarbonsSurereste und R5 
und die Tricarbonsaurereste R 3 und R 7 eine Benzophenongruppe enthalten. 

12. Copolyimide gemass Anspmch 7 f dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei R 2 , R*, Re und Re urn einen 
Phenylenrest, Naphthylenrest oder urn einen gegebenenfalls verbruckten Biphenylenrest handelt 

13. Copolyimide gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R4 unabhangig voneinander 
einen unsubstituierten oder mit CI, Br oder Ci-C^AIkyl substrtuierten Rest der Formeln 




bedeuten, worin X, fur eine direkte Bindung -CH r , 



30 



35 



40 



■f'CHj-h, -HC=CH- t CH 3 CH^ (O^C^, -NR l0 -, -N=N- , -CO-, -0-.-S-, 

-SO- oder -SO2- steht, und R 10 M oder Ci-Ce-Alkyi bedeutet und Re und Re unabhangig voneinander einen 
Rest der Formeln 



SO3M 




SO3M SO3M 
(Rii) x (R 10 ), 




darstellen, worin X 2 unabhangig die gleiche Bedeutung wie X, hat, R n fur Ci-C^AIkyl steht, x fur 0, 1, 2 
45 oder 3 steht und M fur He, NH 4 ® , ein Alkalimetallkation oder ein primires, sekunddres, tertiares oder qua- 

temflres Ammoniumkation mit 1 bis 24 C-Atomen steht 

14. Copolyimide gemass Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn ein Copoiyimid mit Struk- 
turelementen der Formeln I und III handelt, und Xi und X 2 unabhangig voneinander eine direkte Bindung, 

so -CH r , -CH=CH-, -CO-, -O- oder -S- bedeuten. 

15. Copolyimide gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass in den Strukturelementen der Formeln 
I und II des Copolyimids und Re unabhangig voneinander fur einen unsubstituierten oder mit Phenacyi, 
-NO2, -CI oder -Br substituierten vierwertigen Benzolrest oder Reste der Formeln 

55 
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0 0 O 



5 




stehen, worin p fur 0 Oder 1 steht und Y 2 eine direkte Bindung, -CH2-, -S- t -O- oder -CO- darstellen, 
10 R 2 in beiden Orthostel lunge n zu mindestens einer Aminogruppe mit Methyl und/oder Ethyl substituiertes 

1 ,3- oder 1 ,4-Phenyien oder in beiden o-Stellungen zu den Aminogruppen mit Methyl und/oder Ethyl sub- 
stituiertes 3,3'- oder 4,4'-Di phenyl methandiyl bedeutet, und Re einen Rest der Formeln 



15 



20 




darstellt, worin X 2 eine direkte Bindung, -CH=CH-oder-CH2- bedeutet Rn fur Methyl und/oder Ethyl steht, 
x fur 0, 1, 2 oder 3 steht, und M fur He, NH 4 ®, Li®, Na®, K®, Rb® t Cs®, primdres, sekunddres, terti§res 
25 oder quaternares Ammonium mit 1 bis 20 C-Atomen steht 

16. Copolyimide gemSss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet dass Re ein Rest der Formeln 



30 



35 




ist worin M fur H®, NH 4 ®, Li®, Na®, K®, Rb®, Cs®, tertidres oder quaternares Ammonium mit 4 bis 20 
C-Atomen steht 

40 

17. Verfahren zur Herstellung von Copolyimiden gemdss Anspruch 1, das dadurch gekennzeichnet 1st, dass 
man, 

A) mindestens eine aromatischen Tetracarbonsdure (a') mit 10 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert oder 
mit Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl ( Ci-C 4 -Alkoxy oder Phenacyl substituiert ist, und gegebenenfalls min- 

45 destens eine aromatische Tricarbonsdure (C) mit 9 bis 30 C-Atomen, die unsubstituiert oder wie (a') 

substituiert ist, oder deren Polyimid bildenden Derivate 

B) mit mindestens einem aromatischen Diamin (b') mit 6 bis 30 C-Atomen, das unsubstituiert oder mit 
CrC 4 -AJkyl oder Halogen substituiert ist und und mit mindestens einem aromatischen Diamin (d') mit 
6 bis 30 C-Atomen, das unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl substituiert ist und das mindestens eine an 

so den aromatischen Kern gebundene -S0 3 M-Gruppe enthait mit der Massgabe, dass mindestens eines 

der Diamine (b') oder (d') in beiden Orthostellungen zu mindestens einer Aminogruppe mitC r C 4 -Aikyl 
substituiert ist, umsetzt und cyclisiert 

18. Beschichtetes Material, enthaltend auf einem Trdger eine Schtcht eines Copolyimids gemiss Anspruch 
55 1. 

19. Verfahren zur Herstellung von Schutzschichten oder Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet dass 
man die Schicht des Materials gemiss Anspruch 1 8 ASchenmSssig bestrahlt oder unter einer Photomaske 
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bestrahlt und danach in einem wassrig-basischen Medium durch Losen der unbestrahlten Anteile ent- 
wickelt 

20. Verfahren zum Anreichem oder Trennen von Salzen organischer Carbonsauren von nicht salzartigen 
organischen Verbindungen mit einer semipermeablen Membran, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Lfisung der Salze und organischen Verbindungen in einem unsubstituierten oder mit Ci-C r A]koxy sub- 
stituierten Ci-C 4 -Aikanol, Mischungen solcher Alkanole oder Mischungen solcher Alkanole mit Ethem mit 
einer Seite der Membran in Beruhrung bringt, wobei sich auf der Gegenseite der Membran das reine 
Losungsmrttel befindet, und die Membran aus einem Copolyimid gemass Anspruch 1 besteht. 

21. Verwendung von Copolyimiden gemass Anspruch 1 zur Herstellung von Schutzschichten oder Reliefab- 
bildungen. 

22. Verwendung von Copolyimiden gemass Anspruch 1 in Form von semipermeablen Membranen zum Anrei- 
15 chem oder Trennen von Salzen organischer Carbonsauren von nichtsalzartigen organischen Verbindun- 
gen. 
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